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PROCEDE POUR LOBTENTION DE CORPS GRANULAIRES EN ZEOLITE LSX A FAIBLE TAUX DE LIANT 
INERTE. 

_ On decrit un procede d'obtention d'agglomeres de 
faujasite X comportant au moins 95 % de faujasite LSX, 
c'est-a-dire de rapport Si/ Al egal a 1, constituant I'adsor- 
bant actif. L'agglomere est forme a partir de zeolite LSX et 
d'un liant zeolitisabte dont la transformation en zeolite active 
est obtenue par zeolitisation dans une liqueur sodiquelpo- 
tassique ou sodique. 
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DESCRIPTION 

La presente invention est relative I'obtention d'agglomeres de faujasites a 
faible rapport silicium / aluminium et a faible teneur en liant inerte. 
5 La synthese de la plupart des zeolites s'effectue principalement par nucl^a- 

tion et cristallisation de gels de silicoaluminates, dont le resultat est une zeolite en 
tres petits cristaux. On parte a ce sujet de poudres. Mais ces poudres sont d l un 
emploi industriel malaise et Ton prefere une forme agglomeree granulaire. Ces 
granules, qulls soient sous forme de plaquettes, de billes ou d'extrudes, sont 
10 couramment constitues d'une poudre de zeolite, qui constitue I'element actif et d'un 
liant destine a assurer la cohesion des cristaux sous forme de grains. Ce liant n'a 
aucune propriete adsorbante, sa fonction etant de conferer au grain une resistance 
mecanique suffisante pour resister aux vibrations et aux mouvements auquel il est 
soumis au cours de ses divers emplois. On realise ces granules par empatage de la 
... 15 poudre de zeolite avec une pate argileuse, dans des proportions de I'ordre de 80 % 
de poudre pour 20 % de liant, puis mise en forme en billes, plaquettes ou extrudes, 
et traitement thermique a haute temperature pour cuisson de I'argile et reactivation 
de la zeolite. 

Le resultat en est des corps zeolitiques dont la granulomere est de 

20 quelques millimetres, et qui, si le choix du liant et la granulation sont faits dans les 
regies de Tart, presentent un ensemble de proprietes satisfaisantes, en particulier de 
porosite, de resistance mecanique, de resistance a I'abrasion. Les proprietes appli- 
catives sont evidemment reduites dans le rapport de la poudre active a la poudre et 
son liant inerte d'agglomeration. 

25 Divers moyens ont ete proposes pour pallier cet inconv6nient du liant d'etre 

inerte quant aux performances adsorbantes, parmi lesquels, la transformation du 
liant, pour tout ou partie, en zeolite. Cette operation s'effectue facilement lorsqu'on 
utilise des Hants de la famille de la kaolinite, prealablement calcines a des tempera- 
tures comprises entre 500°C et 700°C. Une variante consiste a mouler des grains de 

30 kaolin et a les zeolitiser : son principe est expose dans "ZEOLITE MOLECULAR 
SIEVES" de D.W. BRECK, John Wiley and Sons, NEW YORK. Cette technologie a 
ete appliquee avec succes a Tobtention de grains de zeolite A ou X, constitues 
jusqu'a 95% en poids de la zeolite elle-meme et d'un residuel de liant non 
transforme (voir a cet effet HOWELL, US 3,119,660). Uajout d'une source de silice 

35 etant recommande lorsque Ton veut obtenir une zeolite X ("ZEOLITE MOLECULAR 
SIEVES", BRECK, p. 320). 

KUZNICKI et collaborateurs montrent dans US 4,603,040 que I'on peut 
transformer un agglomere de kaolin en zeolite X de rapport Si/AI egal a 1 ; 
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neanmoins, la reaction pour etre pratiquement complete, c'est-^-dire pour aboutir £ 
la formation d'un grain constitue par environ 95 % de zeolite X ( requiert environ 
10 jours a 50°C, ce qui rend I'operation industriellement irrealisable. Si la reaction est 
menee en combinant une periode de murissement de 5 jours a 40°C, suivie d'une 
5 cristallisation a plus haute temperature, le solide resultant est constitue de 80 % de 
faujasite et de 15 % de zeolite A. 

JP-05163015 (Tosoh Corp.) enseigne que Ton peut former des grains de 
zeolite X a rapport Si/AI faible. de I'ordre de l en rnelangeant une poudre de 
zeolite X de rapport Si/AI = 1, avec du kaolin, de la potasse, de la soude et de la 

io carboxymethylcellulose. On met en forme par extrusion. Les grains ainsi obtenus 
sont seches, calcines a 600°C pendant 2 heures puis immerges dans une solution 
de soude et de potasse a 40°C pendant 2 jours. 

Ces deux documents enseignent que Ton peut preparer des solides resis- 
tants mecaniquement, constitues pour partie majoritaire de zeolite X dont le rapport 

15 Si/AI est sensiblement inferieur a celui des zeolites X classiquement fabriquees par 
la voie gel dont le rapport Si/AI est compris entre 1,1 environ et 1,5. Neanmojns, les 
precedes associes sont lourds et pechent, soit par la duree excessive de reaction, 
soit par le nombre d'etapes mises en jeu. On peut craindre, d'autre part, que le 
traitement thermique tel que revendique dans JP 05-163015, apres I'etape de mise 

20 en forme, ne contribue a I'amorphisation du grain et que la digestion caustique qui 
suit ait pour objet de la recrista Miser, ce qui expliquerait la lenteur du procede. 

Dans la presente demande, on reservera la denomination LSX (mise pour 
Low Silica X) au pole des zeolites X a faible rapport Si/AI, a savoir les zeolites X a 
rapport Si/AI = 1, en acceptant des ecarts experimentaux raisonnables autour de 

25 cette valeur unitaire, les valeurs inferieures correspondant tres certainement a des 
imprecisions de la mesure, et les valeurs superieures a la presence d'inevitables 
impuretes a plus forte teneur en silice. On montre ici que Ton peut preparer des 
corps zeolitiques constitues d'au moins 95 % de zeolite ayant un rapport Si/AI egal a 
1 , grace a la mise en oeuvre d'un procede beaucoup plus simple et plus rapide qui 

30 consiste en ; 

- a) Tagglomeration une poudre de zeolite LSX avec un liant argileux conte- 
nant au moins 80 % d'une argile zeolitisable, 

- b) la mise en forme du melange obtenu sous a), 

- c) son sechage a basse temperature, puis sa calcination a une temperature 
35 de 500 - 600°C, 

- d) la mise en contact du produit solide resultant de c) avec une solution 
aqueuse caustique, 

- e) le lavage, le sechage et Tactivation £ une temperature de 500 - 600°C. 
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La zeolitisation du liant se produit au cours de I'etape d), par action de la 
solution caustique qui doit etre au moins 0,5 molaire, et qui peut etre une solution de 
soude et de potasse dans laquelle la potasse est pr6sente a une teneur maximum 
de 30% molaire (par rapport a I'ensemble soude + potasse). II peut etre avantageux 
d'utiliser une solution de soude. On procede 3 une temperature suffisante pour 
obtenir une vitesse de zeolitisation raisonnable. 

L'argile zeolitisable appartient a la famille de la kaolinite, de I'halloysite, de la 
nacrite ou de la dickite. On utilise tres simplement le kaolin. 

Les exemples suivants illustrent I'invention. 

EXEMPLE 1 : Preparation d'une faujasite LSX en presence de potasse 

On synthetise une zeolite de type faujasite LSX, de rapport Si/AI = 1, en 
melangeant les solutions suivantes : 

Solution A : 

On dissout 136 grammes de soude, 73 grammes de potasse(exprimee en 
pur) dans 280 grammes d'eau. On porte a ebullition entre 1 00-1 15°C, puis Ton 
dissout 78 grammes d'alumine. Une fois la dissolution effectuee, on laisse refroidir et 
on complete avec de I'eau jusqu'a 570 grammes pour tenir compte de I'eau evapo- 
r6e. 

Solution B : 

On melange 300 grammes d'eau et 235,3 grammes de silicate de soude 
(25,5 % en Si02 ; 7,75 % en Na20) sous legere agitation. On ajoute la solution de 
silicate dans la solution d'aluminate en environ 2 minutes sous forte agitation au 
moyen d'une turbine defloculeuse de type RAYNERI tournant a 2500 tours / minute 
(vitesse peripherique = 3,7 m/s), puis on abandonne le gel forme a 60°C pendant 
24 heures sans agitation. Apres ce laps de temps, on observe une decantation 
importante, caracteristique du processus de cristallisation. On opere alors une filtra- 
tion puis un lavage avec environ 15 ml d'eau par gramme de solide, Celui-ci est 
ensuite mis a secher a 80°C en etuve. La composition du gel de synthese est : 

4 Na 2 0, 1,3 K 2 0, 1 AI2O3, 2 Si02/91 H 2 0 

L'analyse chimique du solide resultant de la synthese fournit une composi- 
tion : 

0,77 Na20, 0,23 K2O, 2 Si02, 1 AI2O3 

L'analyse par diffraction par rayons X confirme que la poudre formee est 
constituee de faujasite pratiquement pure, accompagnee de traces de zeolite A dont 
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la teneur est estimee a moins cle 2 %. Une mesure de capacite d'adsorption de 
toluene est effectuee, apres calcination a 550°C pendant 2 heures, sous atmosphere 
inerte : on trouve une capacite adsorbee de 22,5 % a 25°C et sous une pression 
partielle de 0,5. 

EXEMPLE 2 : preparation d'une LSX agglomeree 

Une partie de la poudre est mise en forme en melangeant 42,5 grammes 
(exprimes en equivalent calcine), 7,5 grammes d'une argile fibreuse (exprimes en 
equivalent calcine), 1 gramme de carboxymethylcellulose et I'eau adequate pour 
pouvoir proceder a une extrusion sous forme d'extrudes de 1 ,6 mm de diametre et 
d'environ 4 mm de long. Les extrudes sont mis a secher a 80°C et sont ensuite 
calcines a 550°C pendant 2 heures sous atmosphere inerte. 

EXEMPLE 3 : Preparation d'une LSX agglomeree a faible taux de liant 
inerte selon Tart anterieur 

On utilise la poudre de zeolite LSX de Texemple 1 en I'agglomerant, avec un 
melange d'une argile de type montmorillonite (15%), d'une argile de type kaolin 
(85 %), d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. L'extrusion achevee, on effec- 
tue un sechage a 80°C et une calcination a 600°C pendant 2 heures, sous atmo- 
sphere inerte exempte de vapeur d'eau. 

On prepare une solution contenant 16,7 grammes de soude en pastilles, 
7,7 grammes de potasse (exprimes en pur), dans 100 ml d'eau. On immerge 
10 grammes de grains de zeolite fraTchement calcines dans 17 ml de cette solution 
et rensemble est porte a 95°C, sans agitation. 

Des prelevements de solide sont effectues apres 3, 6 et 24 heures, afin de 
suivre revolution de la cristallinite en fonction du temps. Chacun de ces preleve- 
ments est lave par immersion dans de I'eau a raison de 20 ml/g ; 4 lavages sont 
realises. 

On effectue les mesures de capacite d'adsorption de toluene dans les condi- 
tions precedemment decrites et Ton trouve les valeurs suivantes : 
LSX agglomeree 



(non traitee NaOH + KOH) 
LSX agglomeree 

(traitee NaOH + KOH, 3h de reaction) 
LSX agglomeree 

(traitee NaOH + KOH, 6 h de reaction) 
LSX agglomeree 

(traitee NaOH + KOH, 24 h de reaction) 



21,6% 



21,6% 



21,7% 



18,2% 
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Les diagrammes de rayons X montrent essentiellement la presence de 
faujasite, avec quelques traces de zeolite A en quantite semblable a ce qui etait 
mesure sur la poudre avant agglomeration, L'analyse chimique conduit £ un rapport 
Si/AI global de 1,04, correspondant a I'objectif recherche. Le rapport Si/AI mesure 
par R.M.N, du silicium est egal a 1,01 et correspond au rapport du reseau cristallin. 

On demontre ainsi que Ton peut obtenir des grains de LSX dont la teneur en 
zeolite de type faujasite est au moins de 95 %, sur la base des capacites d'adsorp- 
tion. On demontre par la meme occasion que la reaction peut etre rapide (moins de 
3 heures), qu'elle n'exige pas de periode de murissement, et quelle ne necessite pas 
d'agent porogene en grande quantite, comme revendique dans US 4,603,040. 

EXEMPLE 4 : Preparation d'une LSX agglomeree a faible taux de liant 
inerte selon invention 

On utilise la poudre de zeolite LSX de I'exemple 1 en Tagglomerant, avec un 
melange d'une argile de type montmorillonite (15%), d'une argile de type kaolin 
(85 %), d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. L'extrusion achevee, on effec- 
tue un sechage a 80°C et une calcination a 600°C pendant 2 heures, sous atmo- 
sphere inerte exempte de vapeur d'eau. 

On immerge 10 grammes de ces agglomeres dans 17 ml d'une solution de 
soude £ 220 g/l pendant 3 heures £ 95°C. Les agglomeres sont ensuite successive- 
ment quatre fois laves par immersion dans de Teau a raison de 20 ml/g . 

On effectue les mesures de capacite d'adsorption de toluene dans les condi- 
tions precedemment decrites et I'on trouve les valeurs suivantes : 

LSX agglomeree 

(non traitee) 18,2% 
LSX agglomeree 

(traitee NaOH) 22,4 % 

On rapproche cette derniere valeur a celle de la LSX agglomeree de 
Texemple 4 

LSX agglomeree 

(traitee NaOH/KOH) 21 ,7 % 

II s'agit la de resultats qui traduisent la bonne efficacite des corps zeolitiques 
selon Tinvention, et qui refletent aussi une meilleure cristallinite de la LSX obtenue 
par zeolitisation a la soude. Le spectre R.M.N, du silicium montre que le rapport Si/AI 
est egal a 1,01 dans le reseau cristallin. Ces corps zeolitiques avec une capacite 
d'adsorption de toluene superieure a 21,5% a 25°C sont egalement des objets de 
Tinvention. 
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REVENDICATIONS 

1. Un procede pour I'obtention de corps zeolitiques constitues d'au moins 
95% de zeolite LSX, comprenant les operations suivantes : 

- a) agglomeration d'une poudre de zeolite LSX avec un liant argileux conte- 
nant au moins 80 % d'une argile zeolitisable, 

- b) mise en forme du melange obtenu sous a), 

- c) sechage a basse temperature, puis calcination a une temperature de 
500°C a 600°C 

- d) mise en contact du produit solide resultant de c) avec une solution 
aqueuse caustique au moins 0,5 molaire, 

- e) lavage, sechage et activation a une temperature de 500-600X. 

2. Procede selon la revendication 1, dans laquelle la solution caustique est 
une solution de soude et de potasse dans laquelle la potasse est presente a une 
teneur maximum de 30% molaire (par rapport a I'ensemble soude + potasse) 

3. Procede selon la revendication 1 , dans laquelle la solution caustique est 
une solution de soude. 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le liant zeolitisa- 
ble appartient a la famille de la kaolinite, de Thalloysite, de la nacrite ou de la dickite. 

5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le liant zeolitisa- 
ble est le kaolin. 

6. Des corps zeolitiques constitues d'au moins 95% de zeolite LSX, tels 
qu'on les obtient selon le processus de la revendication 1 , avec une capacite 
d'adsorption de toluene au moins egale a 21,5 %. 
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